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Abstract (Basic): EP 47903 A 

Electrically conductive polyaromatic cpds. with an electrical 
conductivity of greater electrochemical (pref. anodic) oxidn. of the 
polyaromatic cpd. (I) in the presence of conductive salts (II). 

Typical (I) are cpds. (A) or (K-X)m, in which X is S02, S, O, NH, 
Se or gp (X) K is a condensed aromatic cpd. such as naphthalene, 
anthracene, perylene, coronene, biphenyl or terphenyl; R is CH3, phenyl 
or cyclohexyl, m= 1-5, pref. 1-2, n= 5-1000, pref. 5-500. 

(Q) are pref. cpds. A(+)B(-) in which A+ is a cation, pref. 
N(+)R4, P(+)R4, alkali(ne earth) metal, H(+), NO(+) or N02(+) and B(-) 
is an anion, pref. P9-)F6, As-F6, Sb-F6,C104(-), BF4(-) or S04(-) and R 
is (cyclo)aliphatic or aromatic gp. 

Oxidised (I) have good electrical conductivity and are useful in 
the prodn. of solar cells, for conversion and fixing of radiation and 
for prodn. of electrical and magnetic circuits, or for antistatic 
treatment of plastics. 
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Verfahren zur Herstellung el ktrisch leltfahiger Polyaromaten und deren V rwendung In der 
Elektrotechnik und zur antlstatischen Ausrustung von Kunststoffen 



Die Erfindung betrlfft In Verfahren zur Herstellung von el ktrisch leitfShigen Polyaromaten mit 
elektrischen Leltfahigkeitswerten groBer als 10" 2 S/cm und deren Verwendung in der Elektroindustrie zur 
Herstellung von Sonnenzellen, zur Umwandlung und Fixlerung von Strahlung und zur Herstellung 
elektrischer und magnetischer Schalter sowie zur antistatischen AusrOstung von Kunststoffen. 

$ Es 1st bereits bekannt, Polyphenylene durch oxidative Kupptung entsprechend der Literatur: 
« Macromolecular Syntheses Collective*, Vol.1, (1979) Seiten 109 bis 110, Verlag Wiley & Sons und 
« Naturwissenschaften » 7 (1951) Seiten 46 bis 61 herzusteiien, wobei besonders einheitliche para- 
verkettete methylsubstltuierte Oerivate erhalten werden, die nicht zusatzlich durch ortho- oder meta- 
verknupfte Polymere verunreinigt sind. Heteropolyaromaten unterachelden sich von den Polyphenylenen 

10 durch das Vorhandensein von Heteroatomen oder Heteroatome enthaitenden Gruppen zwischen den 
aromatischen Ringsystemen und durch das Vorhandensein von mindestens 2 Phenylengruppen oder 
kondensierten Systemen zwischen den Heteroatomen bzw. den Heteroatome enthaitenden Gruppen. Sie 
konnen analog der Vorschrift in « Macromolecular Synthesis » Vol. 6, (1976) Seiten 45 bis 48 Oder DE- 
PS 1 468 782 hergestellt werden. 

75 Aus der DE-A-1 643 931 sowie der DE-A-1 813486 und der US-A-3 547790 waren Verfahren zur 
Herstellung von polymeren aromatischen Verbindungen bekannt, bei denen Aromaten Oder substituierte 
Aromaten durch Eiektrolysleren in Losung in Gegenwart bestimmter komplexer Verbindungen oder von 
FluBsaure zu Polymeren kondensiert werden. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, die Polyaromaten durch Zusatze in elektrisch leitfahige 

20 Polymere mit elektrischen Leltfahigkeitswerten groBer als 10~ 2 S/cm umzuwandeln. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, daB man die Polyaromaten der ailgemeinen 
Formeln I und (I : 



(ID 



25 



30 wobei X bedeutet : S0 2 , S ( 0, NH, Se oder 



- C-C 
i* it 

N X 
V 



und 



K - kondensierte Aromaten, z. B. Naphthalln, Anthracen, Perylen, Coronen, Biphenyl, Terphenyl, 
R = CH 3 oder Phenyl, Cyclohexyl, sein kann und 
AO m = 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 2, 

n « 5 bis 100, vorzugsweise 5 bis 500 ist, 
eiektrochemlsch, vorzugsweise anodisch, in Gegenwart von Leitsalzen oxidlert werden. 

Als Leitsalze werden Verbindungen des Typs A + B~ eingesetzt, wobei A* eln Kation, vorzugsweise 
N+R* P+R<, ferner ein Alkali- Oder Erdalkallmetall H + , NO* Oder N0 2 * und B~ eln Anion, vorzugsweise 
45 SbF 6 -\ AsF 6 ~, PF 6 ", BRf , S0 4 ~, CI<V und R ein aliphatlscher, cycloaliphatischer oder aromatischer 
Rest ist. 

Bevorzugt sind Heterpoiyaromate mit einer S- oder O-Verknupfung der Phenyienringe in para- 
Stellung. Die Heteropolyaromaten weisen ein Molekuiargewicht von 800 bis 500 000, vorzugsweise 
zwischen 10000 und 100 000 auf. Die Herstellung der Heteropolyaromaten kann nach der eingangs 
50 zitierten Literatur erfolgen. Gegebenenfails kdnnen auch verschiedene Heteroatome X altemierend in 
einem Molekul vorkommen, z. B. wie in Formel 111 



55 



-OO-vOO" 



Di elektrischen Leitfahigkeitswerte werden in S/cm bei 30° gemessen, die Messung setbst erfolgt 
50 nach der Methode von F. Beck, Berichte Bunsengesellschaft, PhysikaKsche Chemie 55 (1964) Seiten 558 
bis 567. Di elektrischen Leitfahigkeitswerte der rfindungsgemaBen leitfShigen Heteropolyaromaten ist 
groBer als 10~ 2 S/cm. 
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Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren werden die Polyaromaten elektrochemlsch, vorzugsweise 
anodisch, in Gegenwart von Leitsaizen oxidiert. 

Die elektrochemische Behandiung erfolgt nach der von F. B ck in der Lfteraturstelle : « Elektroorga* 
nische Chemie » 1974, S it 100 bis 165 b schrfebenen Method . 



5 



20 



35 



Geeignete Leitsalze sind z. B. (Butyl) 4 NBF 4 , N Q CI0 4 , N0 2 SbF 6 , N0 2 PF 6 , N(C 4 H 9 ) 4 -^3^ S0 3 H 



oder H 3 S0 4 . 

Durch die genannten Zusitze kdnnen elektrlsche Leitfahlgkeitsanstiege von einigen GroBenord- 
10 nungen erreicht werden. Die Polyaromaten haben Ausgangsleltfahfgkeiten von weniger als 10~ 12 S/cm, 
liefern aber nach der Zugsae der erfindungsgemaBen Zusatze Leitfahigkeiten groBer als 10~ 2 S/cm. 

Die erflndungsgemfiB hergesteliten elektrisch leitfahigen Polyaromaten mit etektrischen Leitf&higkei* 
ten groBer als 10~ 2 S/cm sind zur antistatischen AusrOstung von Kunststoffen, zur Hersteilung von 
Sonnenzellen, zur Umwandlung von Fixierung von Strahiung sowie zur Hersteilung elektrlscher und 
15 magnetlscher Schatter geeignet. Durch die Zusatze Leitsalze und elektrochemische Oxidation entstehen 
sog. p-Leiter (vgl. J. Chem. Education, Vol. 4ft Nr. 2, Seite 82 (1969)). 

Die in den folgenden Beispielen genannten Telle sind Gewichtstelle bzw. Molprozente. Die Angaben 
der Gllederzahlen (Kettenlange der Polyaromaten) erfolgt durch Endgruppenanaiyse uber IR- 
Bestimmung des Verhaltnisses der monofunktionellen Endgruppe 



<^^- 2" r difunktionelien Mlttelgruppe. 



Die Bestimmung des Molgewichts erfolgt z. B. uber die Intrinsic Vlskositat dl/g in CHCI 3 bei 25 °C 
25 (Lit. A. S. Hay, Macromolecular Synthesis Coll. Vol. 1, Seite 82, (1978)). 

Beispiele 1 bis 7 

10 Telle eines Polyaromaten werden vorzugsweise in Form eines PreBplSttchens 3 x 1 cm, 0,3 cm 
30 stark ais Elektrode (Anode) verwendet. 

Variiert werden die Spannung und der Elektrolyt, was in der folgenden Ubersicht zusammengestellt 
wird. 



(Slehe Tabellen, Seite 4 ff.) 
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Ansprflche 



1. V rfahren zur Herstellung von elektrisch leitffihigen Polyaromaten rnit elektrischen Leitffihigkeits- 
werten grdBer als 10~ 2 S/cm, dadurch g kennzeichnet, da& die Polyaromaten der allgeimenen Formeln I 
5 und II : 



(0 



10 



K - X 



(») 



wobei X bedeutet : S0 2( S, 0, NH, Se oder 



15 



25 



30 



35 



C-C 

M II 

N K 

V 



20 und 



K = kondensierte Aromaten, z. B. Naphthalln, Anthracen, Peiylen, Coronen, Blphenyl, Terphenyl, 
R = CH 3 Oder Phenyl, Cyclohexyl, sein kann und 
m = 1 bfs 5, vorzugswefse 1 bis 2, 
n = 5 bis 1 000, vorzugswelse 5 bis 500 ist, 
elektrochemlsch, vorzugswelse anodlsch, In Gegenwart von Leftsalzen oxldlert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB als Leitsalze Verblndungen des Typs 
A + B~ verwendet werden, wobel A + efn Kation, vorzugswelse N+R*, P + R4 ferner eln 
Erdalkalimetall, H + , N0 + Oder N0 2 + und B~ ein Anion, vorzugswelse PFr, AsF 6 -, SbF e ", 
S0 4 ~~ und R eln allphatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Rest ist. 

3. Verwendung der nach Anspruch 1 hergestellten, leitffihigen Polyaromaten in der Elektrotechnik 
zur Herstellung von Sonnenzellen, zur Umwandlung und Fixierung von Strahlung und zur Herstellung 
elektrischer und magnetischer Schalter. 

4. Verwendung der nach Anspruch 1 hergestellten leitffihigen Polyaromaten zur antistatischen 
AusrGstung von Kunststoffen. 



Alkali oder 
CI0 4 - BF 4 " 



40 



Claims 

1. A process for the preparation of an electrically conductive polyaromatlc having an electrical 
conductivity greater than 10~ 2 S/cm t wherein potyaromatics of the formulae I and II 



45 



50 



(I) 



60 



■0-.0* 



K - X 



(ID 



where X Is SO* S, 0, NH, Se or 



- C 



C - 
ii 

v 

K is a fused aromatic, eg. naphtalene, anthracene, perylene, coronene, biphenyl or terphenyl, 
R is CH3, phenyl or cyclohexyl, 
m is from 1 to 5, preferably 1 or 2, and 
n is from 5 to 1,000, preferably from 5 to 500, 
are oxidized electrochemically, preferably anodically, in the presence of a conductive salt. 

2. A process as claimed in claim 1, wherein the conductive salt used is a compound of the type A*B~, 
where A + is a cation, preferably N+R* P+R* an alkali metal ion, an alkaline earth metal ion, H*\ NO* or 
N0 2 + f and B- Is an anion, preferably PF e ~, AsF 6 -, SbFr, CI0 4 -, BF 4 ~ or S0 4 ~. and R is an aliphatic, 
cycloaliphatic or aromatic radical. 

3. Use of a conductive polyaromatlc, prepared according to claim 1, in the electrical industry for the 
production of solar cells, for converting and fixing radiation and for the production of electrical and 
magnetic switches. 
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4. Use of a conductive polyaromatic, prepared acc rding to taim 1, for the antistatic treatment of 
plastics. 

5 Revendlcatlons 

1. Proc6d6 de preparation de polyaromates electroconducteurs avec des conductibilit6s eiectriques 
sup6Heures £ 10" 2 S/cm, caracterise en ce que Ton oxyde par vole eiectrochimique et de preference par 
voie anodique, en presence de seis conducteurs, des polyaromates des formules generates I et l) 



10 



15 



K - X 



(H) 



dans lesquelles X= S0 2 , S, O, NH, Se ou 



- C-C - 

V II 

N N 

V 



25 K ddsigne des aromates condenses tels que le naphtafene, I'anthracene, le p6ryldne, le coron&ne, le 
blphenyle, le terphgnyfe* etc. ; 

R «= CH 3 , phdnyle ou cyciohexyle ; 
m vaut 1 a 5 et de preference 1 ou 2 et 
n vaut B h 1 000 et de preference 5 500. 
30 2. Proc6d6 euivant la revendication 1, caracterlse en ce que les sels conducteure sont cholsls parmi 
les composes du type A+B~, ou A + est un cation, de preference N+R4 ou P + R», un metal alcaiin ou 
alcalino-terreux, H + , NO + ou N0 8 + , et B" un anion, de preference PF e ", AsF 6 -, SbF e - f ClOr, BFr ou 
S0 4 ~~, et R un reste aliphatique, cycloallphatlque ou aromatique. 

3. Utilisation de polyaromates electroconducteurs, prepares par Ke proc6de de la revendication 1, 
35 dans reiectrotechnlque pour la fabrication de cellules soiaires, pour la transformation et la fixation de 

radiations et pour la fabrication de commutateurs eiectiiques ou magnetiques. 

4. Utilisation de polyaromates electroconducteurs selon la revendication 1 pour I'appnMage 
antistatique de matures plastiques. 
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